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(EPMA：Electron Probe Micro Analyzer)、X 線回折装置(XRD：X‐ray 















X線は、1895年にドイツのWilhelm Conrad Röntgen により発見された(3)。
その後、世界中の研究者が彼の発見を基にさらなる発展を遂げていくことにな
る。そして 1912年には、ドイツのMax Theodor Felix von Laueらによって X
線回折現象が発見された(3)。さらに翌 1913 年には、英国の William Henry 






















nλ ＝ 2dsinθ ・・・ (1-1) 
 
Braggの式について Fig. 1-1に図示する。結晶格子面間隔を d、入射 X線波











































は、1951年にフランスの André Guinierと Raymond Castaing によって開発





















 電子線を分析試料表面に照射すると、Fig. 1-2のように特性 X線のほかに二
次電子、反射電子などが発生する。EPMA では、発生した特性 X 線の波長を





















Fig. 1-2 電子線の照射により発生する試料情報 
Reflected electron Secondary electron  
Auger electron Characteristic X-ray 
Transmitted electron  
Absorbed electron 



























査し、 (h)二次電子検出器より二次電子像(SEM像：Secondary electron image)、
(g)反射電子検出器より組成像(COMPO像：Compositional image)が得られる。
WDSは、(e)分光結晶と(i)特性 X線検出器で構成されており、その特徴として
(b) Focusing lens 
Sample 
(e) Analyzing crystal 
(i) Characteristic X-ray detector 
(c) Scanning coil 
(h) Secondary electron detector 
(g) Reflected electron detector  
(d) Rowland circle 
(a) Incident electron beam 
(f) Objective lens  
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Fig. 1-4 EPMA分析領域 
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特性 X線領域 Zm[μm]は特性 X線を励起するために必要な電圧 Ek[V] 、電子




Zm ＝ 0.033 × (E01.7 − Ek1.7) (M / ρZ) ・・・ (1-2) 
 
また、(1-3)式のとおり特性 X 線の発生領域最大径 δ は、電子プローブ径 d0
と特性 X線領域 Zmの和で求められる。 
 
δ ＝ d0 + Zm ・・・ (1-3) 
 









線が発生しない領域 ZXが推測できる。これらの値より特性 X線発生領域 Zmは
(1-4)式で表すことができる。 
 
Zm ＝ Z0 - ZX ・・・ (1-4) 
 







である Si の励起電圧 1.839kV をとり、点(a)から 1.839kV までを直線で結ぶ
と、その延長線上点(e)の値 ZXは 0.2μm となる。これを(1-4)に当てはめると、

























(c) 6 μm 
(b) 15.0 kV 
(e) 0.2μm 














意が必要となる場合もある。Fig. 1-6に元素分析結果に Cと Ti が検出される試
料例を示す。分析場所に、C、Tiが存在している試料(a)、TiCのみが存在して
いる試料(b)、C、Ti、TiC が存在している試料(c)の元素分析を行った場合、3
つの試料すべての元素分析結果において Cと Tiの原子比が 1：1となる場合も













Fig. 1-6 元素分析結果にほぼ同様の組成が示される試料例 
(a) C、Tiが存在 (b) TiCが存在  (c) C、Ti、TiCが存在 
(a) (b) (c) 















































性 X線(メインスペクトル)を利用する。通常、5Bから 30Znは K線、31Gaから
71Lu は L 線、72Hf から 92U は M 線がメインスペクトルとされている。なお、
メインスペクトル以外の強度が低い特性X線(サブスペクトル)である 28Niより



















































































































 第 1章では、緒論であり、本研究の背景及び目的について述べている。 






































































































Analytical instrument FE-EPMA (JEOL  JXA-8530F) 
Analyzing crystal 
Thallium Acid Phthalate (TAP) 
Pentaerythritol (PET) 
Lithium Fluoride (LIF) 
W/Si (LDE1H) 
Ni/C (LDE2H) 
Test sample Standard sample for EPMA 
Measurement condition 
Accelerating Voltage : 15kV 
Prove Current : 100nA 
Dwel : TAP, PET, LIF 50msec 
      LDE1H, LDE2H 200msec 
H 
                
He 
Li Be 
          
B C N O F Ne 
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Cs Ba 
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Oxide       MgO Al2O3 SiO2 TiO2 Cr2O3 MnO Fe2O3 CoO NiO ZrO 










2.3.1.1 分光結晶 LDE2Hで検出される B、Cのメインスペクトル 
化合物以外でも存在している B、Cの元素分析には、軽元素の特性 X線スペ
















R = max(X) −min(X)  X= { x1, x2,・・・xn } ・・・ (2-1) 
 















Table2-4 Bおよび Cのメインスペクトルピークトップ値と 



















B Kα LDE2H 0.18378  0.18358  0.18397  0.18378  0.18437  0.8  













Fig. 2-1 B、Cの特性 X線スペクトル例 
 
 
2.3.1.2 分光結晶 TAPで検出される Mg、Al、Si、Geのメインスペクトル 
 Mg、Al、Si は、分光結晶 TAP にてメインスペクトル Kα線が検出される。
また、Geは、メインスペクトル Lα線が検出される。Table2-5に各特性 X線の
ピークトップ値、ばらつき Rを示す。また、各 FWHMを Table2-6に示す。 
Mg、Al、Si、Ge ともに、ピークシフトの発生はほぼないという結果となっ
た。LDE2H で検出される B、C スペクトルと比較して FWHM が小さいこと
から、これらはよりシャープな形状のスペクトルでありピークトップが明確に
























FWHMB = 8.6 [eV] 













2.3.1.3 分光結晶 LIFで検出される Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、 
 Ndのメインスペクトル 
 Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn は、分光結晶 LIFにてメインスペ
クトル Kα線が検出される。また、Nd は、メインスペクトル Lα線が検出され























Mg Kα TAP 1.25314  1.25312  1.25308  1.25312  1.25314  0.1  
Al Kα TAP 1.48634  1.48636  1.48637  1.48636  1.48639  0.0  
Si Kα TAP 1.74012  1.74012  1.74012  1.74012  1.74012  0.0  
Ge Lα TAP 1.18787  1.18787  1.18787  1.18839  1.18787  0.5  
Test sample Mg Al Si Ge 















Table2-7 Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Ndのメインスペクトル    


















Ti Kα LIF 4.50935  0.00236  4.50931  4.51051  4.51049  1.2  
V Kα LIF 4.95253  4.95111  4.95253  4.95111  4.95253  1.4  
Cr Kα LIF 5.41629  5.41479  5.41799  5.41639  5.41466  3.3  
Mn Kα LIF 5.89631  5.89631  5.89631  5.90030  5.89833  4.0  
Fe Kα LIF 6.40460  6.40232  6.40469  6.40469  6.40464  2.4  
Co Kα LIF 6.93008  6.92730  6.93008  6.93008  6.92730  2.8  
Ni Kα LIF 7.47405  7.47405  7.47366  7.47729  7.47722  3.6  
Cu Kα LIF 8.04631  8.04623  8.04998  8.04623  8.04631  3.7  
Zn Kα LIF 8.64790  8.64790  8.64790  8.64790  8.64358  4.3  




         メインスペクトル半値全幅 
 
 
2.3.1.4 分光結晶 PETで検出される Ti、Zr、Nb、Mo、Ru、Pd、Ag、Cd、Sn、 
 Sb、Te、W、Au、Biのメインスペクトル 
Si、Ti は、分光結晶 PET にてメインスペクトル Kα 線が検出される。Zr、
Nb、Mo、Ru、Pd、Ag、Cd、Sn、Sb 、Te は、メインスペクトル Lα線が検
出される。また、W、Au、Biは、メインスペクトルMα線が検出される。Table2-9















Test sample Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Nd 





























Si Kα PET 1.74107  1.74098  1.74107  1.74107  1.74107  0.1  
Ti Kα PET 4.50985  4.50979  4.50979  0.00512  4.50985  0.3  
Zr Lα PET 2.04352  2.04404  2.04402  2.04352  2.04350  0.5  
Nb Lα PET 2.16793  2.16734  2.16734  2.16793  2.16793  0.6  
Mo Lα PET 2.29448  2.29448  2.29448  2.29448  2.29448  0.0  
Ru Lα PET 2.56005  2.56005  2.56005  2.56005  2.56005  0.0  
Pd Lα PET 2.84025  2.83924  2.83924  2.83924  2.84025  1.0  
Ag Lα PET 2.98661  2.98548  2.98661  2.98548  2.98661  1.1  
Cd Lα PET 3.13519  3.13643  3.13641  3.13643  3.13643  1.2  
Sn Lα PET 3.44534  3.44534  3.44534  3.44534  3.44534  0.0  
Sb Lα PET 3.60816  3.60653  3.60653  3.60653  3.60653  1.6  
Te Lα PET 3.77095  3.77095  3.77095  3.77095  3.77095  0.0  
W Mα PET 3.85647  3.85642  3.85733  3.85649  3.85649  0.9  
Au Mα PET 4.61069  4.60946  4.60941  4.60941  4.61067  1.3  




      Biのメインスペクトル半値全幅 
 
 
2.3.1.5 メインスペクトルの特性 X線種別による原子番号とピークシフトの 
 関係 














Si Ti Zr Nb Mo Ru Pd Ag Cd Sn Sb Te W Au Bi 




















Fig.2-2 純元素標準試料における原子番号と特性 X線メインスペクトル 




















































































分光結晶 LDE1Hにおいて Ti、V、Crのサブスペクトル Lα線が検出される。
また、Lα線の高エネルギー側に Lβ線が検出される。分光結晶 LDE1H は分光




分光結晶 TAP において Mg、Al、Si のサブスペクトル Kβ線が検出される。
Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn は、サブスペクトル Lα 線が検出される。また、
Geは、サブスペクトル Lβ線が検出される。 
分光結晶 LIFにおいて Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn のサブスペ
クトル Kβ線が検出される。また、Ndは、サブスペクトル Lβ線が検出される。 









Table2-11 純元素標準試料において分光結晶 TAPと LIFで検出される特性 X 




















Mg Kβ TAP 1.30168  1.30215  1.30224  1.30251  1.30245  0.8  
Al Kβ TAP 1.55593  1.55609  1.55543  1.55532  1.55595  0.8  
Si Kβ TAP 1.83662  1.83615  1.83642  1.83627  1.83630  0.5  
Mn Lα TAP 0.61889  0.61918  0.61880  0.61889  0.61918  0.4  
Fe Lα TAP 0.70420  0.70420  0.70457  0.70494  0.70421  0.7  
Co Lα TAP 0.77563  0.77565  0.77565  0.77542  0.77608  0.2  
Ni Lα TAP 0.85120  0.85068  0.85095  0.85095  0.85094  0.5  
Cu Lα TAP 0.92972  0.93005  0.92939  0.92973  0.92987  0.7  
Zn Lα TAP 1.01151  1.01242  1.01166  1.01142  1.01151  1.0  
Ge Lβ TAP 1.21797  1.21849  1.21797  1.21753  1.21798  1.0  
Ti Kβ LIF 4.93125  4.93128  4.93151  4.93125  4.92993  1.6  
V Kβ LIF 5.43327  5.43019  5.43310  5.42995  5.43002  3.1  
Cr Kβ LIF 5.94723  5.94715  5.94526  5.94719  5.94706  2.0  
Mn Kβ LIF 6.49149  6.49388  6.49163  6.49378  6.49393  2.4  
Fe Kβ LIF 7.06066  7.06089  7.05765  7.06031  7.06054  3.2  
Co Kβ LIF 7.64981  7.64880  7.64988  7.64934  7.64988  1.1  
Ni Kβ LIF 8.26237  8.26229  8.25818  8.25834  8.25818  4.2  
Cu Kβ LIF 9.21363  9.21430  9.20822  9.21354  9.20888  5.4  
Zn Kβ LIF 9.58586  9.57523  9.58575  9.58065  9.57831  10.6  




   スペクトルピークトップ値とピークシフトが起こり得る範囲 
 
 






















Si Kβ PET 1.83651  1.83685  1.83696  1.83691  1.83730  0.8  
Zr Lβ PET 2.12613  2.12557  2.12557  2.12557  2.12500  1.1  
Nb Lβ PET 2.25858  2.25858  2.25858  2.25858  2.25922  0.6  
Mo Lβ PET 2.42544  2.42616  2.42544  2.42543  2.42546  0.7  
Ru Lβ PET 2.68469  2.68467  2.68467  2.68469  2.68378  0.9  
Pd Lβ PET 2.99221  2.99223  2.99221  2.99176  2.99223  0.5  
Ag Lβ PET 3.15262  3.15259  3.15259  3.15259  3.15137  1.3  
Cd Lβ PET 3.31863  3.31993  3.31860  3.31863  3.31863  1.3  
Sn Lβ PET 3.66482  3.66476  3.66476  3.66479  3.66604  1.3  
Sb Lβ PET 3.84695  3.84583  3.84579  3.84583  3.84550  1.5  
Te Lβ PET 4.03123  4.03131  4.02984  4.03127  4.03123  1.5  
W Mβ PET 1.83651  1.83693  1.83651  1.83692  1.83651  0.4  
Au Mβ PET 2.20649  2.20588  2.20588  2.20648  2.20588  0.6  













Fig. 2-3 純元素標準試料における原子番号と特性 X線サブスペクトル 
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Fig. 2-4 純元素標準試料における原子番号と特性 X線サブスペクトル 







インスペクトル Kα線は 1.9 eVに対してサブスペクトル Kβ線は 9.5 eV、線種
が異なるサブスペクトル Lα線は 0.6 eVであった。32Geから 60Ndのメインス
ペクトルLα線は 1.6 eV、サブスペクトル Lβ線は 1.0 eVであった。74Wから 83Bi




























ペクトルは検出されず、分光結晶 LDE1H でメインスペクトル Kα線のみ検出
される。 
Table2-13 に分光結晶 LDE1H で検出される O-Kα線のピークトップ値、ば
























MgO O-Kα LDE1H 0.52514  0.52512  0.52420  0.52514  0.52514  0.9  
Al2O3 O-Kα LDE1H 0.52514  0.52513  0.52512  0.52419  0.52514  0.9  
SiO2 O-Kα LDE1H 0.52514  0.52419  0.52512  0.52513  0.52514  0.9  
TiO2 O-Kα LDE1H 0.52514  0.52514  0.52514  0.52420  0.52418  0.9  
Cr2O3 O-Kα LDE1H 0.52419  0.52418  0.52513  0.52513  0.52514  1.0  
MnO O-Kα LDE1H 0.52514  0.52512  0.52415  0.52512  0.52420  1.0  
Fe2O3 O-Kα LDE1H 0.52514  0.52514  0.52419  0.52514  0.52514  0.9  
CoO O-Kα LDE1H 0.52419  0.52418  0.52420  0.52420  0.52514  0.9  
NiO O-Kα LDE1H 0.52419  0.52419  0.52419  0.52513  0.52419  0.9  

























て特性 X 線の測定を行い、Si、Ti のメインスペクトルである Kα線についてピ
ークシフトが起こり得る範囲の挙動を調査した。分光結晶 TAP において Si の
メインスペクトル Kα線が検出される。分光結晶 LIFにおいて Tiのメインスペ
クトル Kα線が検出される。また、分光結晶 PETにおいて SiO2、SiCのメイン



























































SiO2 Si-Kα TAP 1.74010  1.74008  1.74012  1.74012  1.74012  0.0  
SiC Si-Kα TAP 1.74057  1.74012  1.74012  1.74010  1.74012  0.5  
TiO2 Ti-Kα LIF 4.50935  4.50935  4.51053  4.51053  4.51053  1.2  
TiC Ti-Kα LIF 4.51089  4.51049  4.51053  4.50935  4.50983  1.5  
SiO2 Si-Kα PET 1.73993  1.73993  1.73993  1.74015  1.74009  0.2  























同様に Si、Ti のサブスペクトルである Kβ線についてピークシフトが起こり
得る範囲の挙動を調査した。分光結晶 TAP において Si のサブスペクトル Kβ
線が検出される。分光結晶 LIFにおいて Tiのサブスペクトル Kβ線が検出され
る。また、分光結晶 PETにおいて SiO2、SiCのサブスペクトル Kβ線が検出さ
れる。Table2-15 に Si-Kβ線および Ti-Kβ線のピークトップ値、ばらつき R を
示す。また、Fig. 2-7に Si-Kβ線および Ti-Kβ線のピークシフトが起こり得る範
囲の関係図を示す。 
Si、Tiの両者ともに Kα線と同様の挙動を示すことがわかった。 

























SiO2 Si-Kβ TAP 1.83557  1.83637  1.83640  1.83632  1.83602  0.8  
SiC Si-Kβ TAP 1.83750 1.83627 1.83622 1.83627 1.83857 2.4 
TiO2 Ti-Kβ LIF 4.93303  4.93266  4.93125  4.93097  4.93125  2.1  
TiC Ti-Kβ LIF 4.93407 4.93128 4.93269 4.93407 4.93266 2.8 
SiO2 Si-Kβ PET 1.83503 1.8364 1.83679 1.83569 1.83696 1.9 




















とがわかった。メインスペクトル Kα線は 0～4.3 eV、Lα線は 0～1.6 eV、Mα
線は 0.9～1.6 eV、サブスペクトル Kβ線は 0.2～10 eV、Lα線は 0.2～1.0 eV、

























































第 3章 微小領域に存在する Siおよび Si系化合物の 
        EPMA状態分析 
 
3.1 緒言 
地殻中および地表に存在している元素として O に次いで多い Si は、多くが
珪石(SiO2)として存在しており、地球上での資源量・埋蔵量ともに多く、現時
点では枯渇することは考えにくいとされている。しかし、実際に製錬して工業













































3.2.1 Si系物質標準試料の特性 X線スペクトル調査 
未知のピーク特徴を見出すために EPMAを使用して Si系物質標準試料の特























Analytical instrument FE-EPMA (JEOL  JXA-8530F) 
Test sample 
Si series standard sample for EPMA 
Si  
































Ratio of constituent element [mass%] 
 




        
SiC - -  - - - - - - - - 
SiO2 - 99.90  - - - - - - - - 
Si3N4 - - 100 - - - - - - - - 




























Table3-3 EPMAで測定可能な Si特性 X線と分光結晶、分光距離 
















(analyzed point [mm]) 
TAP PET LDE1H 
Kα1,2 1 1.7398 77.468 228.248  
Kα1 1 1.7400 77.459 228.222  
Kα2 1 1.7394 77.486 228.302  
Kβ 1 1.8360 73.411 216.294  
Kβ1 1 1.8292 73.682 217.094  
Kα1,2 2 1.7398 154.936   
Kα1 2 1.7400 154.918   
Kα2 2 1.7394 154.973   
Kβ 2 1.8360 146.821   
Kβ1 2 1.8292 147.365   
Kα1,2 3 1.7398 232.404  101.458 
Kα1 3 1.7400 232.378  101.447 
Kα2 3 1.7394 232.459  101.482 
Kβ 3 1.8360 220.232  96.144 
Kβ1 3 1.8292 221.047  96.500 
45 
 















性 X線発生領域 Zmを Fig. 1-5に示す分析領域算出ノモグラムより導出した。 
Table3-4に Si 系物質の特性 X線発生領域を示す。 
なお、平均密度(mean density)は、Table3-2の組成表をもとに算出した。 
 




れらを 1273K で加熱し、その後 60分保持した後に降温したものを実験試料と
して準備した。まず、樹脂埋めし、断面を切り出した後に研磨を行った。研磨
後はエタノールで超音波洗浄し、十分乾燥させた後に炭素蒸着膜約 15nmを付
けて Fig. 3-2に示す EPMA分析用試料に加工した。 
Sample Mean density [g/cm3] Zm [μm] 
Si 2.33  3.41 
SiC 3.21  2.25 
SiO2 2.20  3.93 
Si3N4 3.44  2.77 
Fe2SiO4 4.56  1.43 
Al2SiO5 3.86  1.78 
CaSiO3 2.85  2.46 
Mg2SiO4 3.21  1.98 
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Al-20mass%Si 合金／黒鉛界面付近の光学顕微鏡像を Fig. 3-3に示す。界面
に沿って反応層が観察された。また、Al-20mass%Si 合金部分にも反応層と類
似する生成物らしきものが見られたので、これらの部分の特性 X線スペクトル


































を 1273K で加熱し、その後 60分保持した後に降温したものを実験試料として

















Fig. 3-4 Al-20mass%Si 合金／カーボンファイバー試料の界面付近の 








3.3.1 Si系物質標準試料の特性 X線スペクトル解析 
純 Si 標準試料の特性 X 線測定結果を Fig. 3-5 に示す。なお、スペクトルの
発生が確認できたKα線、Kβ線については、Table3-3に色付けして示している。 































Fig. 3-5 分光結晶 TAP、PETおよび LDE1Hで検出された純 Si標準試料の 
     特性 X線 
 
0.5 0.7 0.9 1.1 1.3 1.5 1.7 1.9
1.7 1.72 1.74 1.76 1.78 1.8 1.82 1.84 1.86 1.88 1.9














































































CaSiO3 Mg2SiO4 FeSiO4 Al2SiO5 























Fig. 3-7 特性 X線スペクトル一例 





































































AH ＝ HR ／ HL ・・・ (3-1) 
 




















Fig. 3-9 Si系物質標準試料において特性 X線スペクトル半値幅より求めた 














































AS ＝ SR ／ SL ・・・ (3-2) 
 































Fig.3-10 Si系物質標準試料において特性 X線スペクトル面積より求めた 




性指数は 1より大きく、SiC以外の Si系物質標準試料は 1未満であった。この





































































































Fig. 3-12 Al-20mass%Si合金／黒鉛界面付近の EPMA面分析結果 



















に Al-20mass%Si 合金中にも反応生成物が存在していることが予想された。 
COMPO像の観察結果から、界面と Al-20mass%Si合金中に存在する灰黒色
部分、灰白色部分を含む領域を分析位置とした。 
EPMA面分析結果を Fig. 3-12に、XRD測定結果を Fig. 3-13に示す。 
Fig. 3-12より界面付近に沿って Cと Siが同位置に存在していることが確認
された。また、Al-20mass%Si 合金中の線状ものは Si、線状のもの以外は Al
と明瞭にわかれていることが確認された。 
Fig. 3-13より、反応生成物を含む界面付近には、C、Al、Si、SiCが存在し
ていることがわかった。この結果より、Fig. 3-12 の領域 A は反応生成物 SiC
と思われる。また、COMPO像で示される Al-20mass%Si 合金中に存在する 1
～2μm程度の灰黒色粒子(領域 B)は、同じく反応生成物 SiCと考えられる。そ



















20    30      40     50        60        70        80        90  
2θ [deg] 
 ●Graphite  ■Al 
























る反応生成物、灰黒色部分 8 の Al-20mass%Si 合金中に存在する反応生成物、
灰黒色部分以外の反応生成物が存在しない箇所 9、10、12を選択し、これらの
特性 X線スペクトルを測定した。 
各分析点の分光結晶 TAPにて検出される Kα(2次線) 線より、面積比による
非対称性指数を求め、Si系物質標準試料の面積比による非対称性指数との比較
を行い、Si系化合物種の判別を行った。実サンプルが標準試料と大きく異なる





























分析点 1～8、11の結果は、EPMAと XRD の複数の分析手段から予想され
た反応生成物 SiCという結果と一致したことから、面積比による非対称性指数






Table3-7 Al-20mass%Si合金／黒鉛界面の各分析点においてSiスペクトルの  


















3.3.3 Al-20mass%Si合金／カーボンファイバー試料の特性 X線スペクトル 
 解析 
Al-20mass%Si合金／黒鉛試料と同様に、まずCOMPO像の観察を行った後、
EPMA面分析と XRD を行った。 




Point  Right[%] Left[%] Asymmetry Index 
1 54.00 46.00 1.17 
2 54.03 45.97 1.18 
3 55.14 44.86 1.23 
4 54.38 45.62 1.19 
5 55.40 44.60 1.24 
6 54.99 45.01 1.22 
7 54.65 45.35 1.21 
8 54.66 45.34 1.21 
9 48.62 51.38 0.95 
10 48.86 51.14 0.96 
11 55.32 44.68 1.24 






Fig. 3-16に Al-20mass%Si合金／カーボンファイバー界面付近 EPMA面分
析結果を、Fig. 3-17に Al-20mass%Si合金中に存在するカーボンファイバー周









































ファイバー中に Al-20mass%Si 合金が入り込み、反応して生成した SiCと考え
られる。 
次に、本研究の目的である EPMAのみによる一度の分析で反応生成物を同
定するために、Fig. 3-17付近の特性 X線スペクトルを測定した。 
Fig. 3-18の COMPO像に示すとおりカーボンファイバー付近 1～3、カーボ
ンファイバーが抜け落ちたよ思われる付近 4および 5、カーボンファイバー中













Fig. 3-16 Al-20mass%Si合金／カーボンファイバー界面付近 EPMA 




Fig. 3-17 Al-20mass%Si合金中に存在するカーボンファイバー周囲のEPMA 










(a) (b) (c) 
(a) (b) (c) 
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Fig. 3-18 Al-20mass%Si合金／カーボンファイバー界面付近 XRD 














Fig. 3-19 Al-20mass%Si合金中に存在するカーボンファイバー周囲の 
      分析点 
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に必要な分光結晶 TAPにて検出される Kα(2次線) 線のみを取得すれば、1点
あたり分析時間 1分弱しか要しないため、現実的に利用できる方法であると言
Point  Right[%] Left[%] Asymmetry Index 
1 52.56 47.44 1.11 
2 52.68 47.32 1.11 
3 53.28 46.72 1.14 
4 52.80 47.20 1.12 
5 52.44 47.56 1.10 










(1)  Si系物質標準試料(Si、SiO2、SiC、Si3N4、CaSiO3、Mg2SiO4、Fe2SiO4、 
Al2SiO5)について、分光結晶 TAP で検出される Kα線(2 次線) スペクトル






(2) Al-Si 合金／黒鉛試料の界面 4μm 程度の微小領域に存在する反応生成物
SiC、また Al-Ti 合金中に存在する 1～2μm の微小な反応生成物 SiC につ









































第 4章 微小領域に存在する Tiおよび Ti系化合物の EPMA状態分析     
 
4.1 緒言 



































4.2.1 Ti系物質標準試料の特性 X線スペクトル調査 
未知のピーク特徴を見出すために EPMAを使用して Ti系物質標準試料の特



















Table4-1 に、Ti 系標準試料の組成表を Table4-2 に示す。なお、TiC、TiN
については、高純度化学研究所より研磨済のものを購入し、観察面に炭素
蒸着を行った。Table4-3 に EPMA で測定可能な Ti 特性 X 線と分光結晶、
分光距離およびエネルギー値を示す。各 Ti 系物質標準試料につき 10 回測






Table4-2 Ti 系標準試料組成表 
Analytical instrument FE-EPMA (JEOL  JXA-8530F) 
Test sample 
Ti series standard sample for EPMA 









Ti TiC TiO2 TiN 
Ti 99.9 














































Analyzing crystal (analyzed point [mm])  
TAP PET LIF LDE1H LDE2H 
Kα1,2 1 4.5092   88.072 191.205     
Kα1 1 4.5112   88.033 191.120     
Kα2 1 4.5052   88.150  191.374     
Kβ1,3 1 4.9322   
 
174.807     
Lα1,2 1 0.4522       130.129   
Lβ1 1 0.4584       128.373   
Lｌ 1 0.3954       148.827 
 
Lｎ 1 0.4014       146.597   
Kα1,2 2 4.5092   176.144       
Kα1 2 4.5112   176.066       
Kα2 2 4.5052   176.299       
Kβ1,3 2 4.9322   161.037       
Lα1,2 2 0.4522         153.246 
Lβ1 2 0.4584         151.178 
Lｌ 2 0.3954         175.265 
Lｎ 2 0.4014         172.639 
Kα1,2 3 4.5092 89.676         
Kα1 3 4.5112 89.636         
Kα2 3 4.5052 89.755         
Kβ1,3 3 4.9322 81.985 
 





必要はないが、参考として、各標準試料の特性 X 線発生領域 Zmを分析領域
算出ノモグラムより推測した。 












4.2.2 Al-5mass% Ti合金／黒鉛試料を用いての特性 X線スペクトル調査 
 12×12×2mmの黒鉛基板上に 99.99％の純チタン板、99.99％の純アルミ板の
順に置き、溶融合金を形成するために 3Paの減圧下で昇温した。アルミとチタ
ンの質量比は 95：5 とし、両者の質量は 0.4g 前後になるようにした。それら
を 1373K で加熱し、その後 60分保持した後に降温したものを実験試料として
準備した。まず、樹脂埋めし、断面を切り出した後に研磨を行った。研磨後は
エタノールで超音波洗浄し、十分乾燥させた後に炭素蒸着膜約 15nmを付けて




Sample Mean density Zm 
Ti 4.51   1.45 
TiC 4.93  1.20 
TiO2 4.23  1.65 
TiN 5.25  1.22 
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4.2.1 の Ti 系物質標準試料の特性 X 線スペクトル解析結果をもとに Ti 系化合


































4.2.3 Cu -10mass% Ti合金／黒鉛試料を用いての特性 X線スペクトル 
調査 
 12×12×2mmの黒鉛基板上に 99.99mass％の純銅板、その上に 99.99mass％
の純チタン板を置き、溶融合金を形成するために 3Paの減圧下で昇温した。銅
とチタンの質量比は 90：10 とし、両者の質量は 0.4g 前後になるようにした。
それらを 1373K まで加熱し、その後 60分保持した後に降温したものを実験試
料として準備した。まず、樹脂埋めし、断面を切り出した後に研磨を行った。
研磨後はエタノールで超音波洗浄し、十分乾燥させた後に炭素蒸着膜約 15nm

















Fig. 4-5 Cu-10mass%Ti合金／黒鉛界面付近の光学顕微鏡像 
 








Cu-10mass%Ti 合金／黒鉛界面付近の光学顕微鏡像を Fig. 4-5に示す。界面
に沿って反応層が存在する。この部分の特性 X線スペクトルを測定し、4.2.1




4.3.1 Ti系物質標準試料の特性 X線スペクトル解析 
純 Ti標準試料の特性 X線測定結果を Fig. 4-6および Fig. 4-7に示す。 
なお、スペクトルの発生が確認できた Kα線、Kβ線について Table4-3に色付
けして示している。 
Tiの特性 X線は、分光結晶 PET、LIFで検出される Kα線(1次線) が最も強
度が高く、定性・定量・線・面分析で利用されている。双方の Kα線(1次線)と
もに、各標準試料に特徴的なスペクトル形状やピークシフトは見られなかった。
分光結晶 TAP で検出される Kβ線(3 次線)については、特性 X 線強度が低く、
ベースラインのノイズが大きくスペクトルの裾に影響を及ぼしていることから、
形状解析には適さないと判断した。分光結晶 PETで検出されるKα線(2次線)、




































Fig. 4-6 分光結晶 TAPおよび PETで検出された純 Ti標準試料の特性 X線 
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Fig. 4-7 分光結晶 LIF、LDE1Hおよび LDE2Hで検出された純 Ti標準試料
の特性 X線 
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一方、分光結晶 LDE1H で検出される Lα線(1 次線)と Lβ線(1 次線)は、ほぼ
同位置に現れることから、重なってひとつのスペクトルとなって現れている。
(以下 Ti-Lα, Lβ線とする) 
同様に Ll線(1 次線)と Ln線(1 次線)についても、重なってひとつのスペクト
ルとなって現れている。(以下 Ti-Ll, Ln線とする) 
両者ともにスペクトル形状の解析が可能な特性X線強度を持ち合わせている
が、各標準試料に特徴的なスペクトル形状やピークシフトは見られなかった。














Ti系物質標準試料(純チタン Ti、酸化チタン TiO2、炭化チタン TiC、窒化チ
























Fig. 4-8 Ti系物質標準試料(純チタン Ti、酸化チタン TiO2、炭化チタン TiC、









KTi KTiO2 KTiC 
0.0557 0.0486 0.0319 




































 Ti-Lα, Lβ線と Ti-Ll, Ln線の強度比を調査するので、他の分光結晶やスペクト
ルに変更することはできない。真の Ti-Lα, Lβ線と Ti-Ll, Ln線を得るためには、
N-Kα線の除去を行うしか方法はない。 
 しかし、EPMA では、N のスペクトルは Kα線しか取得できないため、TiN
の分析を行う際は、数学的処理を用いてスペクトルの分離を行うのが一般的と
されている。純 Ti 標準試料を用いて Ti-Kα線のスペクトルピーク強度 Is(Ti-Kα)
と Ti-Ll, Ln線のスペクトルピーク強度 Is(Ti-Ll, Ln)から定数 KTiを求め、分析試
料の Ti-Kα線のスペクトルピーク強度にその定数を乗算し、分析試料の Ti -Ll, 
Ln線のスペクトルピーク強度を算出する。定数 KTiは(4-1)式にて求める。 
 
KTi = Is(Ti-Ll, Ln) ／ Is(Ti-Kα) ・・・ (4-1) 
 




純 Ti以外の Ti系物質標準試料(TiO2、TiC)についても Ti-Kα線と Ti-Ll, Ln線の
測定を行った。Table4-5 に純 Ti、TiO2、TiC の測定結果から算出した定数 K
を示す。これにより、定数は Ti と結合する元素により異なることがわかった。
これは、物質ごとの特性 X線の吸収が異なることが原因のひとつだと考えられ
る。このことより、TiN の Ti-Ll, Ln線を正確に分離する方法は TiN を用いて
定数を算出しなければならないが、それは不可能であることから精度の高い数
的処理によるスペクトル分離法は現状では確立されていない。 
 TiNは他の Ti系物質標準試料と異なり、Ti-Lα, Lβ線より Ti-Lα, Lβ線のスペ
クトルピーク強度が高い。このことから TiN と判断することもできるが、Ti
が含まれる試料の中に他の物質の窒化物が存在している場合も TiN の場合と




そのほかに TiN の N スペクトルを除去する方法として、Ti と原子番号が近
い窒化スカンジウム ScNや窒化バナジウム VNを利用して、分光結晶 LDE1H
で得られるN-Kα線スペクトルピーク強度から1原子あたりのN-Kα線スペクト






Ti系物質標準試料において Ti-Lα, Lβ線スペクトルピーク強度 Is(Ti Lα, Lβ)と











































































COMPO 像の観察結果から、界面と Al-5mass%Ti 合金中に反応生成物が存在
する箇所を含む領域を分析位置とした。 
EPMA面分析の結果を Fig. 4-11に、XRDの結果を Fig. 4-12に示す。 
Fig. 4-11より、界面付近に Cと Tiが同位置に多く存在している反面、Alの































Fig. 4-11 Al-5mass%Ti合金／黒鉛界面付近の EPMA面分析結果 









(a) (b) (c) 
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Fig. 4-13に示す COMPO像の白色粒子部分 A～Cと灰白色粒子部分 D～G、
粒子が存在しない灰色部分Hの特性 X線スペクトルを測定した。一例として、
分光結晶 LDE1H にて分析点 B から得られた Ti-Lα, Lβ線、Ti-Ll, Ln線のスペ







標準試料と同様に、Ti-Lα, Lβ線スペクトルピーク強度 Ia(Ti Lα, Lβ)と Ti-Ll, Ln
線スペクトルピーク強度 Ia(Ti Ll, Ln)の比(Ia(Ti Lα, Lβ) ／ Ia(Ti Ll, Ln))を調査
した。その結果を Table4-6に示す。 




























Fig.4-14 Al-5mass%Ti 合金／黒鉛界面付近に生成する反応物の 
          Ti-Lα, Lβ線、Ti-Ll, Ln線のスペクトル例(分析点 B)  
 

































4.3.3 Cu-20mass%Ti合金／黒鉛試料の特性 X線スペクトル解析 
4.3.2の Al-5mass%Ti合金／黒鉛試料と同様に、まず COMPO像の観察を行
った後、EPMA面分析と XRDを行った。 
Fig. 4-15 に示す COMPO 像にて界面付近の反応層を確認した。界面付近に




EPMA面分析の結果を Fig. 4-16に、XRDの結果を Fig. 4-17に示す。 
Fig. 4-16 より、界面に沿って C と Ti が多く存在している反面、Cu の存在
が少ない反応層が確認された。Cu-20mass%Ti 合金中にも C と Ti が同位置に
多く存在している微粒子が観察された。 
  
Ia(Ti Lα, Lβ) 
[count] 
Ia(Ti Ll, Ln) 
[count] 
Ia(Ti Lα, Lβ)／Ia(Ti Ll, Ln) 
A 354 125 2.83  
B 391 144 2.72  
C 351 137 2.56  
D 508 190 2.67  
E 510 197 2.59  
F 517 185 2.79  
G ― ― ― 
















が存在していることがわかった。Fig. 4-16 において領域 A のように界面に沿
って帯状に存在している部分が TiCであると思われる。また、領域 Bのように
Cu-20mass%Ti 合金中に存在する微粒子も TiC であると思われる。Fig. 4-15
のCOMPO像で観察された灰白色微粒子は、Fig. 4-16の領域Cに相当するが、
この微粒子は Cu の存在が確認されるので、Cu3Ti、Cu4Ti3のいずれかである












Fig. 4-18に示す COMPO像の灰色部分 A～Eと灰白色部分 Fと白色部分 G












Fig. 4-16 Cu-20mass%Ti 合金／黒鉛界面付近の EPMA面分析結果 




































































Fig. 4-19 Cu-20mass%Ti合金／黒鉛界面付近に生成する反応物の 
            Ti-Lα, Lβ線、Ti-Ll, Ln線のスペクトル例(分析点 C) 
 
 
 一例として、分光結晶 LDE1Hにて分析点 Cから得られた Ti-Lα, Lβ線、Ti-Ll, 
Ln線スペクトルをFig. 4-19に示す。Tiスペクトルの近傍にCu-Lα, Lβ線、Cu-Ll, 
Ln線スペクトルが存在することがわかった。このままでは、Ti スペクトルの右
裾付近に Cuのスペクトルが存在し、Tiのスペクトルを押し上げ、ピークシフ
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トルの近隣には、Se34 Lα線、Ce58 Mβ線、Pr59 Mα線、Ho67 Mα, Mβ線などが発




























Cu スペクトルの除去を行うため、分光結晶 LIF にて純 Cu の標準試料から通
常の分析に使用される Kα線スペクトルピーク強度 (Is(Cu Kα)) を測定した。ま
た、分光結晶 LDE1Hにて除去する Lα線スペクトルピーク強度(Is(Cu Lα))を測
定した。これらから補正係数(CCu)を(4-2)式で求めた。 
 
CCu = Is (Cu Kα) ／ Is(Cu Lα) ・・・ (4-2) 
 
次に、目的の分析試料の Kα線スペクトルピーク強度 (Ic(Cu Kα))と補正値よ
り分析箇所に存在する Lα特性 X線ピーク強度(Iac(Cu Kα))を(4-3)式より得た。 
 




きることになる。    
 (d) 波高分析器(PHA：Pulse Height AnalyTer)を利用した場合、除去が必要
となる特性 X 線が 1 次線であり、除去する特性 X 線の次数が 1 次線と異なる
ことが利用条件となる。ここでは、Ti特性 X線(Lα, Lβ線・Ln, Ll線)はすべて 1





きることになる。2次線の Cuスペクトル 0.930keVは 1次線の Tiスペクトル
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0.452keV に対して約 2 倍のエネルギー値であり、そのパルス波高は約 2 倍の
差がある。  
 波高分析器は、分光結晶により異なる初期設定がされている。分光結晶 PET
や LIF は積分(Int)モードに設定されており、Base 以上の波高パルスを計数す





 Fig. 4-20 に数学的処理による Cu スペクトル分離を行った Ti スペクトルと
PHA を用いた Cu スペクトル分離を行った Ti スペクトルを示す。その結果、
Fig. 4-20①に示すように Cuの特性 X線強度値が負となり、適切に除去が行え
ないことがわかった。この原因として、標準試料に純 Cu を使用したが、分析
試料に存在する Cu が純 Cu とは異なり、Ti を含んだ Cu 固溶体であったため
補正係数(CCu)に誤差が生じたことが考えられる。一方、Fig. 4-20②に示すよう
に PHA を用いたスペクトル分離を行うことで適切に Cu スペクトルの除去を
行うことができた。 
Cu-20mass%Ti 合金／黒鉛試料の Ti スペクトルピークと強度比について生
データと補正データを Table4-7に示す。分析点 Bについては、Cuは検出され
ず、Ti に影響がないスペクトルであったので、PHA による補正は行わなかっ
た。A～F の補正後のスペクトルピーク強度比は、標準試料 TiC で得られたス
ペクトルピーク強度比 2.55〜2.89の範囲内に含まれていることから、TiCと判
断することができた。 















Fig. 4-20 Cuスペクトル分離後の Tiスペクトル 
 
 






② Corrected data by PHA 
calculation 
 






















本章では、微小領域の分析を得意とする EPMA を利用して、Ti 系物質につ
いての特性 X線スペクトル解析結果から状態分析法の検討を行った。本章で得
られた結果は以下のとおりである。 
なお、分光結晶 LDE1H で検出される Ti 特性 X 線の Lα線と Ti 特性 X線の
Lβ線は、ほぼ同位置に現れることから、重なってひとつのスペクトルとなって
現れおり、Ti-Lα, Lβ線と表した。 
Ti 特性 X 線の Ll線と Ti 特性 X 線の Ln線についても、重なってひとつのス
ペクトルとなって現れており、Ti-Ll, Ln線と表した。 
 
(1) Ti 系物質標準試料(Ti、TiO2、TiC、TiN)について、分光結晶 LDE1H に
 
Characteristic X-ray intensity ratio (Division of Lα, Lβ line and Ln, Ll line)  
Raw data Corrected data 
IR(Ti Lα, Lβ) 
[count] 
IR(Ti Ln, Ll) 
    [count] 
IR(Ti Lα, Lβ) 
IR(Ti Ln, Ll) 
IC(Ti Lα, Lβ) 
      [count] 
IC(Ti Ln, Ll) 
[count] 
IC(Ti Lα, Lβ) 
IC(Ti Ln, Ll) 
A 914 366 2.50      697  263  2.65  
B 926 353 2.62      －  －  －  
C 723 216 3.35      516  202  2.55  
D 934 286 3.27      527  196  2.69  
E 426 132 3.23      218  80.0  2.73  
F 395 160 2.47      207  81.0  2.56  
G －  － －       －  －  －  
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て Ti-Lα, Lβ線スペクトルピーク強度(IS(Ti Lα, Lβ))と Ti-Ll, Ln線スペクト
ルピーク強度(IS(Ti Ll, Ln))を測定し、それらのスペクトルピーク強度比
(IS(Ti Lα, Lβ)／IS(Ti Ll, Ln))を求めたところ、Ti 1.51～1.84、TiO2 1.95～
2.30、TiC 2.55～2.89となり、それぞれのスペクトルピーク強度比が異な
り、重なりもないことがわかった。TiN については、Ti-Ll, Ln線と N-Kα
線が重なり合ってひとつのスペクトルとなって発生するため、Ti-Lα, Lβ線
スペクトルピーク強度(IS(Ti Lα, Lβ))よりTi-Ll, Ln線スペクトルピーク強度
(IS(Ti Ll, Ln))が大きくなり、スペクトルピーク強度比(IS(Ti Lα, Lβ)／IS(Ti 
Ll, Ln))は 1以下となることがわかった。 
 
(2) Al-Ti 合金／黒鉛試料の界面領域に存在する 1～3μm の反応生成物 TiC、
また Al-Ti合金中に存在する 1～2μmの微粒子 TiCについて、標準試料と
同様に分光結晶 LDE1H にて Ti-Lα, Lβ線スペクトルピーク強度(Ia(Ti Lα, 
Lβ))と Ti-Ll, Ln線スペクトルピーク強度(Ia(Ti Ll, Ln))を測定し、それらの
スペクトルピーク強度比(Ia(Ti Lα, Lβ)／Ia(Ti Ll, Ln))を求めたところ、2.59




(3) Cu-Ti 合金／黒鉛試料の界面領域に存在する 1～3μm の反応生成物 TiC、
また Cu-Ti 合金中に存在する 1μm 程度の微粒子 TiC について、標準試料
と同様に分光結晶 LDE1H にてスペクトルピーク強度を測定したところ、








ク強度比(IC(Ti Lα, Lβ)／IC(Ti Ll, Ln))を求めたところ、2.56～2.75 となり、
(1)で定義した標準試料 TiC スペクトルピーク強度比の範囲内であった。
Cu を含む 1μm 程度の微小物質の場合、適切に Cu スペクトルの除去を行
えば TiCか否かの判断が可能であるということがわかった。 
 
(4) 標準試料 TiN について、分光結晶 LDE1H で Ti-Ll, Ln線と N の Kα線は
重なり合ってひとつのスペクトルとなって発生するが、現状では N の Kα
線を除去して適正な Ti-Ll, Ln線を得る方法は確立されていない。したがっ
て、Ti-Lα, Lβ線と Ti-Ll, Ln線のスペクトルピーク強度比を利用して TiN
の同定をすることはできない。TiN は他の Ti 系物質標準試料と異なり、
Ti-Lα, Lβ線より Ti-Lα, Lβ線のスペクトルピーク強度が高い。これにより
TiNと判断することも可能ではあるが、Ti系試料内に他の物質との窒化物
が存在している場合も、Ti-Lα, Lβ線にNの Kα線が重なり合う。それを誤















第 5章 総 括 
 

















































結晶 TAP で検出される Kα線(2 次線) スペクトルに着目した。その結果、SiC












 第 4章では、Ti 系物質についての特性 X線スペクトル解析結果から考案した
状態分析法について述べた。スペクトルピーク強度比が状態分析法として適用
可能であるかを精査するため、標準試料 Ti、TiO2、TiC、TiN について、Tiの
全スペクトルを取得した。その中から、分光結晶 LDE2Hで検出される Tiの Lα





1.51～1.84、TiO2 1.95～2.30、TiC 2.55～2.89、TiNは 1以下とそれぞれが異
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